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“Try again, Fail again, … Fail Better.” 
Samuel Beckett 
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Num mundo arrebatado pela crise económica global e em busca de uma solução para 
este problema crescente, muitas vezes ficam esquecidas temáticas de igual importância, 
como é o caso da Poluição, cuja minimização é fundamental para o equilíbrio do nosso 
ecossistema e o consequente bem-estar de todos os seres vivos. A poluição é um problema 
que afeta todo o globo na generalidade, sendo ela a principal responsável pela maioria das 
alterações no nosso ecossistema. Dentro desta problemática, enquadra-se a poluição aquática 
com especial enfase para a acumulação de poluentes persistentes neste meio. Este tipo de 
poluentes, onde estão enquadrados compostos como fármacos, aminas aromáticas ou 
corantes, entre outros, são muito prejudiciais para o ambiente, devido à sua difícil 
degradação/mineralização. Do ponto de vista económico, os processos de tratamento de 
efluentes mais vantajosos e também os mais utilizados são os processos biológicos, mas 
devido ao facto de muitos destes poluentes serem resistentes a este tipo de tratamento, os 
processos eletroquímicos têm vindo a ganhar terreno devido aos resultados promissores 
alcançados com estas técnicas. 
Neste trabalho foi abordada a degradação/mineralização de um “poluente modelo” o 
corante azo Acid Orange 7 (AO7) através da aplicação de uma técnica eletroquímica, a 
oxidação anódica, em que se utilizaram elétrodos de dióxido de titânio como ânodo, 
preparados por pulverização catódica DC, sobre substrato de titânio e substrato de titânio 
platinizado. Realizaram-se estudos de eletrodegradação do corante a diferentes densidades 
de corrente bem como a diferentes concentrações iniciais do poluente. 
Os ensaios realizaram-se numa célula eletroquímica que opera em modo “batch” com 
agitação, com um elétrodo dióxido de titânio como ânodo, um elétrodo de aço inoxidável 
como cátodo e um elétrodo de referência Ag/AgCl,KClsat, à temperatura ambiente e com o 
sulfato de sódio como eletrólito suporte. As amostras recolhidas durante os ensaios foram 
analisadas quanto à Carência Química de Oxigénio (CQO), ao teor de Carbono Orgânico Total 
(COT) e foi também efetuada a análise por espectrofotometria de Absorção UV-Visível. 
As melhores remoções de CQO obtidas variaram entre os 26% e os 56%, e as remoções 
de absorvência, medidas a 484 nm variaram entre os 11% e os 94%, para os ânodos de TiO2 não 
platinizado e o platinizado, respetivamente. Os valores de COT mantiveram-se praticamente 
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In a world dominated by the global economic crisis and searching for a solution to this 
growing problem, issues of equal importance, as the case of pollution remediation, crucial to 
the balance of our ecosystem and the wellbeing of all living beings, are often forgotten. 
Pollution is a problem that affects the earth in general. It is the main responsible for the 
majority of the changes in our ecosystem. Water pollution fits within this problematic, with 
special emphasis to the accumulation of persistent pollutants in the environment. This type of 
pollutants, which includes pharmaceutical drugs, dyes and aromatic amines, among others, 
are very harmful to the environment due to their difficult degradation/combustion. From the 
economic point of view, the most advantageous and the most used treatment processes are 
the biological, but due to the fact that many of these pollutants are resistant to this 
treatment, the application of electrochemical processes being extensively studied, due to the 
promising results achieved with these techniques.  
This work aimed to perform the degradation/mineralization of a "model pollutant" the 
azo dye Acid Orange 7 (AO7) through an electrochemical technique, anodic oxidation, in 
which titanium dioxide electrodes were used as anode after being prepared on titanium 
substrate and platinized titanium substrate by DC magnetron sputtering. AO7 
eletrodegradation studies were performed at different current densities and at different 
initial pollutant concentrations.  
Assays were carried out in an electrochemical cell that operates in "batch" mode with 
stirring, using a titanium dioxide electrode as anode, a stainless steel electrode as cathode 
and a reference electrode of Ag/AgCl,KClsat. Assays were run at room temperature and using 
sodium sulfate as supporting electrolyte. The samples collected during the tests were 
analyzed for chemical oxygen demand (COD), and for Total Organic Carbon (TOC) content. 
Analysis by UV-Visible absorption spectrophotometry was also performed.  
The best values of COD removals were 26% and 56% and the highest absorvance 
removals at 484 nm, were 11% and 94%, for the TiO2 platinized and not platinized anodes, 
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Embora a revolução industrial tenha surgido no século XVIII, na maioria do globo 
terrestre só se generalizou nos séculos XX/XXI. Esta revolução, em conjunto com um aumento 
exponencial da população mundial provocou um aumento desgovernado na poluição dos 
nossos recursos naturais, entre eles a água potável, que se tem vindo a tornar escassa em 
várias zonas do planeta. Em busca de uma solução para este problema, foram surgindo novos 
métodos para a utilização de águas pluviais [1] e também a busca de novas técnicas que 
permitam o tratamento de águas residuais com baixo custo e alta eficiência associados [2-3]. 
 Os métodos de tratamento de efluentes adquiriram uma importância fulcral. A 
constante produção e descarga de efluentes industriais com compostos orgânicos como os 
corantes e sem tratamentos eficientes, tem levado a uma grave contaminação dos solos e 
afluentes fluviais um pouco por todo o mundo. Cerca de 20% dos corantes produzidos nos 
processos industriais são libertados para o ambiente através de efluentes têxteis [4-6]. A 
degradação de corantes orgânicos, ainda nos efluentes, através de processos como a 
oxidação, hidrólise, fotólise e outros processos químicos pode produzir metabolitos tóxicos 
que podem provocar efeitos nefastos na saúde de animais e humanos [7-11]. 
 Dentro da categoria dos corantes, encontra-se a subdivisão dos corantes azo (à qual 
pertence o Acid Orange 7 (AO7) ) que são usados frequentemente na indústria para o 
tingimento de tecidos. Desta forma espera-se que estes corantes sejam extremamente 
aderentes às fibras têxteis e resistentes às lavagens e à luz solar. No entanto, devia ser tido 
em conta, também, um fator muito importante, a sua biodegradabilidade e a facilidade da 
sua remoção dos efluentes têxteis [12,13]. 
 Os métodos fotoquímicos e electroquímicos têm demonstrado uma grande eficiência 
na degradação destes poluentes. Têm sido realizados muitos estudos no desenvolvimento de 
materiais fotocatalíticos que possam degradar e remover estes poluentes dos efluentes 
industriais [14-18]. Um dos fotocatalizadores mais conhecido é o TiO2, que vem a ser alvo de 
estudos desde o ano de 1972 [19]. Em geral, tanto os métodos fotoquímicos como os 
eletroquímicos degradam os poluentes através de processos de oxidação, recorrendo ao uso 
de luz UV ou de passagem de corrente, respetivamente. 
 Assim sendo, este trabalho baseia-se na aplicação de filmes de óxido de titânio na 
degradação do AO7, através de oxidação anódica em que o elétrodo de TiO2 funciona como 
ânodo. 
Esta dissertação está organizada por capítulos, onde no capítulo 2 se apresenta uma 
revisão bibliográfica, sendo abordados os efeitos dos corantes no meio ambiente, alguns 
conceitos sobre os processos fotocatalíticos e eletroquímicos no geral e, por fim, uma revisão 
sobre o efeito catalítico do TiO2. No capítulo 3, estão descritos os métodos aplicados e o 
material utilizado para levar a cabo este trabalho, sendo os resultados obtidos apresentados e 
discutidos no capítulo 4. Por fim, no capítulo 5 serão expostas as conclusões obtidas durante a 
realização deste trabalho. 
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2. Revisão Bibliográfica 
Desde o início da civilização que o ser humano está em evolução constante, e as 
barreiras quebradas para esta evolução, na maioria dos casos deixaram legados muito pesados 
para o nosso meio ambiente. Um exemplo de avanço e evolução da civilização é a revolução 
industrial e o seu constante desenvolvimento, que nos trouxe um severo agravamento da 
poluição ambiental.  
Assim, tornou-se imperativo que novos métodos, cada vez mais eficazes e também 
menos dispendiosos, fossem sistematicamente estudados no sentido de diminuir o impacto 
ambiental causado por esta poluição em massa. No centro desta temática encontram-se os 
efluentes industriais, carregados de matéria orgânica e de poluentes persistentes, sendo 
exemplo os corantes. 
 
2.1 Corantes 
 Os corantes podem ser de origem natural ou sintética. Atualmente a maioria dos 
corantes usados pela indústria é de origem sintética, pelo que uma importante parcela dos 
efluentes industriais descarregados em abundância por muitas indústrias transformadoras 
contém este tipo de corantes [20]. Sob condições anaeróbias, os efluentes corados 
degradados, descorando e dando origem a compostos potencialmente cancerígenos [21,22]. 
Estas condições anaeróbias devem-se, muitas vezes, ao facto dos efluentes corados 
bloquearem a passagem da luz solar, bem com impedirem a oxigenação do meio [23]. 
 Os corantes podem ser classificados com base na sua estrutura, na sua origem, na cor 
e no método de aplicação. A Tabela 1 sumariza as várias classes de corantes que podem ser 
consideradas no que diz respeito à sua estrutura [24]. 
Tabela 1 – Classificação dos corantes com base na sua estrutura molecular [24-49]. 
 




Das classes apresentadas, os corantes azo são o grupo mais representativo, 
englobando cerca de 60-70% dos corantes de origem sintética [25]. O seu sistema cromóforo 
consiste em grupos azo (-N=N-) associados a sistemas aromáticos e grupos auxocromos (-OH, -
SO3, etc). Em suma, são compostos químicos que ostentam o grupo funcional R-N=N-R’ em 
que R e R’ são grupos arilo. Devido à deslocação do eletrão através do grupo azo, este tipo de 
corantes possui cores vivas, que dependem da extensão da conjugação do sistema cromóforo. 
Dependendo do número de grupos azo, podem ter a designação de mono, di e triazo como se 
pode observar na tabela 2 [26-29]. 
É estimado que por ano sejam descarregadas cerca de 50 mil toneladas de corantes 
provenientes de indústrias de produção de corantes e de tingimento têxtil, sendo este tipo de 
efluentes dos mais volumosos e mais complexos, o que os torna nos mais poluentes do sector 
industrial [26-29].  
 
Tabela 5 - Exemplos de vários tipos de corantes azo [26] 
 
 
Para a degradação dos poluentes existem dois tipos de métodos, os biológicos e os 
físico-químicos sendo os primeiros, considerados os mais económicos [30-32]. No entanto, 
nem sempre são os mais eficazes, porque nem todos os corantes têm a mesma resposta 
perante estes tratamentos. A sua solubilidade e as características para a bio eliminação têm 
um papel fundamental, pois podem provocar a sua precipitação, ficarem retidos na biomassa 
ou então virem a dar uma tonalidade e toxicidade indesejadas ao efluente. Nestes casos, 
torna-se necessário aplicar tratamentos terciários que irão eliminar a quase totalidade da 
restante matéria orgânica. 
A aplicação de técnicas eletroquímicas como tratamento terciário para remoção de 
cor e matéria orgânica têm sido alvo de grande atenção, uma vez que utilizam o eletrão como 
reagente principal, requerendo apenas a presença de um eletrólito suporte, que geralmente 
já existe no efluente a ser tratado, mas nem sempre na quantidade suficiente. A descoloração 
pode se efetuada através de eletro-oxidação ou eletrocoagulação, formando alguns produtos 
aromáticos e alifáticos que poderão ser mineralizados seguidamente [33-36]. Outra técnica 
que pode ser usada, para além da eletroquímica, é a fotocatálise. 
 





A degradação de poluentes orgânicos através da utilização da fotocatálise, tem-se 
mostrado bastante promissora. É mais efetiva do que outras técnicas, como a adsorção, sendo 
menos dispendiosa porque os semicondutores são economicamente acessíveis, e consegue 
mineralizar facilmente uma larga gama de compostos orgânicos [37-39]. Na figura 1 é possível 
observar-se o esquema de um fotorreactor.  
 




A fotocatálise pode ser dividida em dois tipos de mecanismos diferentes, a via 
fotocatalítica direta e a via fotocatalítica indireta. 
 
2.2.1 Via Fotocatalítica Direta 
 A via fotocatalítica direta pode ser efetuada segundo dois mecanismos, a fotocatálise 
heterogénea e a fotocatálise homogénea, sendo, em seguida, abordados os dois mecanismos. 
 Ao longo dos últimos anos, a fotocatálise heterogénea usando semicondutores de TiO2 
tem sido amplamente estudada para o tratamento e águas e de águas residuais [40-43]. 
Quando um fotão de energia igual ou superior à energia de ionização do TiO2 atinge a 
superfície do catalisador, os eletrões livres ficam fotoexcitados ocupando a banda de 
condução vazia (Figura 2). Esta excitação deixa uma camada de valência não preenchida, 
formando assim o par eletrão-lacuna (e- - h+), através de reações redox [44]. 
 




Figura 5 - - Mecanismo de formação do par eletrão-lacuna num semicondutor de TiO2 com a presença de 
um poluente (AO7) [45]. 
 
No processo da catálise homogénea Fenton, não está envolvida nenhuma radiação 
luminosa e trata-se de uma técnica amplamente utilizada devido à sua capacidade de 
degradar grandes quantidades de compostos orgânicos na presença de grandes concentrações 
salinas [46,47]. Esta técnica tem sido alvo de grandes estudos para a degradação de poluentes 
orgânicos, no sentido da compreensão do seu modo de atuação. 
 
2.2.2 Via Fotocatalítica Indireta 
 Neste processo, as lacunas provenientes dos pares eletrão-lacuna interagem com 
moléculas de água, levando à formação de radicais hidroxilo HO- e iões H+. Estes radicais 
podem associar-se a moléculas de água para formar peróxido de hidrogénio, H2O2, ou então 
oxidar o corante, produzindo intermediários e produtos finais, ou ainda, os eletrões podem 
associar-se ao oxigénio molecular, formando radicais superóxido HO2
-, que serão responsáveis 
pela oxidação do poluente, produzindo intermediários e produtos finais [48]. 
 
2.2.3 Fatores que influenciam a Fotocatálise 
A eficiência deste processo está dependente de muitos fatores que podem influenciar 
os resultados de forma positiva ou negativa. Em seguida são apresentados alguns desses 
fatores. 
2.2.3.1 Concentração do poluente 
A quantidade de poluente adsorvido à superfície do fotocatalisador é de extrema 
importância, uma vez que só esta parcela irá contribuir para o processo e não o que se 
encontra no seio da solução [49]. Esta adsorção depende da concentração inicial de poluente, 
e, de uma maneira geral, à medida que a concentração inicial de poluente aumenta, a 
eficiência da degradação diminui [49-53], uma vez que quanto mais matéria orgânica for 
adsorvida, menos fotões conseguirão atingir a superfície do catalisador e formar os radicais 
necessários para que ocorra a degradação do poluente [49]. 
TiO2 
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2.2.3.2 Quantidade de Catalisador 
Como a eficiência de degradação depende da formação de radicais e estes dependem 
da quantidade de sítios ativos disponíveis para os formarem, é de prever que se a quantidade 
de catalisador aumentar, a eficiência de degradação também aumente. No entanto quando a 
quantidade de catalisador em suspensão ultrapassa um certo valor, a radiação chega ao 
catalisador com menor intensidade e a eficiência do processo sofre uma diminuição [54,55]. 
Para ultrapassar este problema, convém utilizar catalisadores com área específica elevada. 
 
2.2.3.3 pH 
A eficiência de degradação também depende do pH da solução, que pode alterar as 
cargas à superfície das partículas de TiO2 e os potenciais das reações catalíticas, resultando 
numa alteração na adsorção do corante. A pH ácido haverá menor disponibilidade de radicais 
hidroxilo, o que fará prever uma diminuição na eficiência de degradação [56-59]. 
  
2.2.3.4 Intensidade e tempo de irradiação 
Para grandes intensidades de luz, a taxa de degradação não depende da intensidade, 
sendo controlada por processos de difusão. A baixas intensidades, os processos de formação 
eletrão-lacuna são predominantes e os de recombinação são quase inexistentes. Mas por outro 
lado, quando se aumenta a intensidade, estas duas reações vão competir entre si, baixando a 
taxa de degradação. Esta taxa também diminui com o aumento do tempo de irradiação, 
porque a reação é de pseudo primeira ordem e também pode ocorrer competição pela 




2.3 Preparação de filmes de TiO2 
Os semicondutores de TiO2 podem ser preparados na forma de pó, de pasta, ou como 
filmes. Esta última configuração é vantajosa uma vez que resolve problemas importantes, tais 
como a necessidade de passos de separação/filtração, o uso problemático em sistemas de 
fluxo contínuo e a agregação de partículas. As investigações sobre fotocatálise heterogénea 
têm sido orientadas para a imobilização do fotocatalisador em forma de filme. 
Podem ser usadas várias técnicas para preparar películas de TiO2 [65-70], tais como o 
método de sol-gel ou de anodização, utilizando uma fase líquida que é evaporada, técnicas de 
feixe de iões, a deposição química de vapor e DC ou RF reactive magnetron sputtering (figura 
3). O método de pulverização apresenta diversas vantagens, em especial porque a estrutura e 
as propriedades dos filmes pulverizados de TiO2 podem ser modificados alterando a pressão 
do sistema, a pressão parcial de oxigénio, a potência de sputtering, a temperatura do 
substrato e outros parâmetros de deposição [71,72]. 




Figura 6 - Esquema de funcionamento do DC Magnetron Sputtering 
(http://clientes.netvisao.pt/pmariado/Vacuo_plasma.htm#_Toc513264867). 
 
Recentemente, tem sido demonstrado em estudos sistemáticos, a influência da 
pressão parcial de O2 sobre o crescimento de filmes nanoestruturados de TiO2 na fase 
anatase, preparados por DC Reactive Magnetron Sputtering em trabalhos realizados por S. 
Serio e colaboradores. A pressão parcial de oxigénio e a potência de sputtering são dois 
fatores chave sobre as propriedades estruturais, morfológicas e óticas dos filmes de TiO2 
[73,75]. Por esta razão, é crucial caracterizar as suas propriedades de acordo com os 
parâmetros de deposição. Neste contexto, foi efetuado um estudo sobre a influência da 
cristalinidade e a orientação preferida do crescimento dos cristais, sobre as propriedades 
catalíticas de películas de TiO2, preparadas por DC reactive magnetron sputtering. A atividade 
fotocatalítica das películas nanocristalinas de TiO2 foi testada na descoloração de soluções 
aquosas de rodamina 6G (Rh6G) [76]. Verificou-se que a atividade fotocatalítica mais elevada 
foi atingida com o filme com a orientação preferencial de crescimento do cristal na direção 
do plano (101) e mostrando uma fase rutilo vestigial numa fase anatase predominante. 
Por outro lado, o TiO2 imobilizado em filmes permite também a sua utilização no 
domínio da eletroquímica ambiental, como eletrocatalisador, com ou sem processo de 
fotocatálise, para a eletrólise de poluentes orgânicos e inorgânicos, quer como cátodo ou 
como ânodo, na eletro-redução ou na eletroxidação desses compostos [77-85]. O mecanismo 
da oxidação anódica de moléculas orgânicas é mediada por OH• e a degradação dos compostos 
orgânicos pode ocorrer através de combustão ou a conversão completa. Neste último caso, se 
os subprodutos resultantes forem mais biodegradáveis do que os compostos originais, isto 
pode corresponder a um processo bem-sucedido. De qualquer forma, para utilizar a película 
de TiO2 como elétrodo, é importante tê-la depositada sobre um substrato condutor. 
Estudos realizados com corrente e radiação demonstraram que a aplicação de um 
potencial positivo de polarização, para o elétrodo de TiO2, melhora a separação de eletrões e 
lacunas fotogeradas e também suprime a sua recombinação, conduzindo a uma maior 
eficiência de degradação do poluente [86]. 
Em alguns trabalhos com o TiO2 como catalisador, sob a forma de pó, foi realizada 
uma deposição de Pt em TiO2 [87-89]. Foi possível concluir que, com tempos de deposição de 
Ti 
Ti4+ 
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Pt curtos o catalisador atinge altos níveis de conversão e alta seletividade para o acetaldeído; 
no entanto, com tempos de deposição de Pt mais longos apresentaram maior seletividade, 
mas a conversão de etanol foi inferior [90]. 
O titânio é um substrato utilizado para óxidos de elétrodos metálicos. No entanto, em 
alguns casos, nomeadamente em elétrodos de óxido de estanho uma camada de passivação é 
desenvolvida entre o substrato e o óxido, durante a aplicação, como ânodo na degradação do 
poluente. Essa camada reduz drasticamente o tempo de vida dos elétrodos. A fim de superar 
este problema e para aumentar significativamente a vida útil do elétrodo, uma camada 
intermédia de um outro material pode ser introduzida. A platina é um material possível, que 
pode evitar a passivação dos elétrodos e permitir o aumento do seu tempo de vida [91]. 
 
2.4 Princípios da Eletrólise 
A eletrólise é um processo que utiliza corrente elétrica para promover alterações 
químicas. A sua aplicação mais conhecida é a decomposição da água nos seus componentes, 
O2 e H2, embora este processo eletroquímico também possa ser aplicado para decompor 
outros compostos como os poluentes orgânicos. 
Para que este processo ocorra é necessário que existam iões na solução, uma vez que 
sem eles não existirá passagem de corrente. Então será necessária a adição de um eletrólito à 
solução (normalmente um sal, dado que estas substâncias em meio aquoso têm a capacidade 
de se dissociar totalmente nos seus iões), para garantir que existem iões livres no seio da 
solução, para que possa haver condução de corrente. 
A concentração do eletrólito na solução desempenha um papel fundamental no 
processo da eletrólise, uma vez que se a concentração for muito baixa não irá existir 
quantidade suficiente de iões em solução, não havendo um completo aproveitamento da 
corrente elétrica e baixando a sua eficiência. Por outro lado se a concentração de sal for 
muito elevada ele pode precipitar, dissipando alguma da corrente elétrica imposta no sistema 
e baixando a sua eficiência. 
 
2.5 Princípios da fotólise  
A decomposição ou dissociação de compostos químicos através da irradiação de luz 
visível ou UV denomina-se por Fotólise. As reações fotolíticas envolvem na maioria dos casos 
radicais livres, começando por ocorrer uma fissão homolítica da ligação química, tornando 
possível a ligação aos radicais e a consequente degradação. 
Este processo está habitualmente acoplado a um catalisador, em pó ou na forma de 
filme, e quando existe uma diferença de potencial associada, o processo é chamado de 
fotoeletrocatálise, tornando-se, em princípio, mais eficiente a degradação. Isto deve-se ao 
facto referido acima da fotólise proporcionar a formação de radicais hidróxilo que, como 
também já foi visto, vão catalisar a degradação do poluente [92,93]. 
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3. Parte Experimental 
 
3.1-Técnicas e métodos  
 
No decorrer do trabalho, desenvolvido na UBI, foram usados dois conjuntos de 
técnicas diferentes: técnicas de caracterização dos filmes a usar como ânodos; e métodos 
para a implementação e a monitorização dos ensaios de eletrodegradação. 
 
3.1.1 – Técnicas de caracterização estrutural e morfológica dos filmes 
 
Difração de raios-X 
 
Uma das técnicas de caracterização mais importante de um material cristalino é a 
difração de raios X (DRX). 
A aplicação da teoria de difração à caracterização estrutural dos cristais advém do 
facto da radiação X ter comprimentos de onda semelhantes aos das distâncias interplanares 





Figura 4 - Difração de Raios X. 
 
Quando dois feixes de raios X são refletidos por planos adjacentes, através de um 
cristal podem encontrar-se ou não em fase. Na Figura 4, o feixe refletido pelo segundo plano, 
percorre uma distância extra ABC comparativamente ao feixe refletido pelo primeiro plano e, 
para que se encontrem em fase, a distância ABC deverá ser igual a um número inteiro de 
comprimentos de onda (Lei de Bragg – Eq. 1). 
 
                           2 d sen = n                                             (1)  
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Os resultados relativos à difração de raios X que identificam um cristal são as 
distâncias interplanares, d, referentes às linhas de difração e as respetivas intensidades, I. 
Para o mesmo cristal, os valores de d deverão ser reprodutíveis de amostra para amostra, 
enquanto os valores de I são menos reprodutíveis, sendo geralmente expressos em 
percentagem, relativamente à linha mais intensa. 
Usando a mesma radiação X, podemos dizer que a cada distância interplanar d 
corresponde um ângulo. Assim as linhas de difração que aparecem no difratograma para um 
dado ângulo de incidência, no qual é verificada a lei de Bragg, correspondem a uma distância 
interplanar de um dado plano cristalográfico. O tipo de difratograma de um cristal é 
condicionado pela sua estrutura cristalina, ou seja, as posições dos ângulos correspondentes 
às linhas de difração são dependentes da forma e da dimensão da unidade de malha; as 
intensidades relativas das linhas são um reflexo do arranjo e do tipo dos átomos na unidade 
de malha.  
 
 
Uma das formas de identificação de um cristal é por análise comparativa. A partir de 
1941, a American Society for Testing Materials (A.S.T.M.) publicou um elevado número de 
radiogramas correspondentes a substâncias padrão, trabalho este que, desde 1969 tem vindo 
a ser continuado pelo Joint Committee on Powder Diffraction Standards (J.C.P.D.S.) [4] com a 
cooperação de outras sociedades.  
Assim, a identificação da(s) fase(s) cristalina(s) presentes numa amostra pode ser 
feita por comparação dos difratogramas experimentais com os catalogados nestes ficheiros. 
Através dos difratogramas pode-se ainda estimar a dimensão média dos cristalitos, 
usando a equação de Scherrer (Eq. 2): 
 
em que, d é o diâmetro médio das partículas, k é a constante de proporcionalidade que 
depende da forma das partículas, assumida como (0,9), λ é o comprimento de onda da 
radiação do Cu (1,5406 Å) e β é a largura a meia altura do pico (FWHM). 
Muitas vezes usa-se para o cálculo o pico mais intenso de cada fase. Para fazer o 
cálculo converte-se FWHM de graus para radianos e o θ de graus para radianos. A dimensão 
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Microscopia Eletrónica de Varrimento  
A Microscopia Eletrónica de Varrimento (MEV) permite a caracterização morfológica 
dos materiais. 
A análise das amostras por MEV é geralmente realizada em condições de alto vácuo, P 
 10-4 Pa, e requer que, nas condições de observação (interação do feixe eletrónico com a 
amostra), a amostra mantenha a estabilidade física e química. Usando o microscópio 
eletrónico de varrimento, faz-se o varrimento da superfície da amostra por um feixe 
eletrónico finamente focado, que incide ponto a ponto na amostra. Obtém-se uma imagem no 
monitor, correspondente ao sinal emitido pelo detetor para cada ponto analisado. 
A emissão de eletrões secundários ou eletrões de baixa energia (< 50 eV) dá-nos 
resultados superficiais de algumas dezenas de nanómetros, referentes à espessura da amostra 
a analisar, dando origem a uma imagem com um forte contraste topográfico, visualizando-se 
bem o relevo da amostra. 
A análise por eletrões retrodifundidos, de energia superior aos eletrões secundários, 
corresponde a um resultado relativo a uma camada mais profunda da amostra (centenas de 
nanómetros). A resolução das imagens depende essencialmente da energia do feixe incidente 
e do número atómico médio local do material. 
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3.1.2 - Técnicas usadas na monitorização dos ensaios de eletrodegradação 
 
Análise espectrofotométrica na zona do UV-Visível 
 
Os espectros de absorção foram obtidos na zona do UV-Visível, entre os 200 nm e os 
700 nm, utilizando células de quartzo com um percurso ótico de 1 cm e uma diluição de 1:2. 
Esta análise consiste na irradiação da amostra com radiações de comprimentos de onda 
diferentes e, consequentemente, com energias que também diferem. Quando esta energia é 
igual à diferença energética entre o estado fundamental e o estado excitado, os eletrões no 
estado fundamental passam para o estado excitado e a radiação é absorvida. No caso do 
corante em estudo, o AO7, possui uma ligação azo (-N=N-) que absorve caracteristicamente 
entre os 480 nm e os 500 nm, e é através da comparação da intensidade desta banda que se 
consegue monitorizar se a degradação do corante está a ser executada com eficiência. 
 
 
Carência Química de Oxigénio  
 
A Carência Química de Oxigénio (CQO) é usada como uma medida do oxigénio 
equivalente à fração orgânica da amostra suscetível de ser oxidada por um oxidante químico 
forte. O método do refluxo com dicromato é preferível a outros que usem outros oxidantes, 
devido à sua maior capacidade de oxidação, aplicabilidade a uma grande variedade de 
amostras e facilidade de manipulação. A maioria dos compostos orgânicos é oxidada em 95 % 
a 100 % do valor teórico. 
Este método baseia-se no facto de a maioria dos compostos orgânicos poderem ser 
oxidados por uma mistura de ácido crómico e sulfúrico, em ebulição. A amostra é refluxada 
numa solução fortemente ácida, com uma quantidade conhecida de dicromato de potássio 
(K2Cr2O7) em excesso, na presença de um catalisador (Ag
+). Após a digestão, o dicromato de 
potássio reduzido é quantificado por titulação com sulfato de ferro amoniacal (FAS), e 
relacionado com o valor de CQO da amostra (6 mol de FAS, ou Fe2+) equivalem a 1 mol de 
dicromato ou 1,5 mol de O2) [94]. 
 
 
Determinação do Carbono Orgânico Total 
 
O método utilizado para a determinação do carbono orgânico total (COT) é o que se 
encontra descrito no Standard Methods [119]. Neste método o carbono presente na amostra é 





Aplicação de Filmes de Óxido de Titânio na Degradação de Corantes 
 
 15 
3.2 - Reagentes, Material e Equipamento 
 
Neste capítulo descrevem-se as características dos reagentes usados nos ensaios de 
degradação do corante AO7. Para além disso, faz-se também uma descrição da montagem 
experimental usada nos ensaios de degradação e do equipamento usado. 
  
Reagentes 
Nas tabelas 3 e 4 apresentam-se as principais características dos reagentes usados no 
desenvolvimento deste trabalho. 
 
Tabela 6 - Características do corante AO7. 
Nome Acid Orange 7 
Designação comum AO7 
Massa Molar 350,32 g/mol 
Fórmula Molecular C16H11N2NaO4S 
Estrutura Molecular  
 
 
Tabela 7 – Características dos reagentes utilizados no trabalho experimental. 
Nome Fórmula Molecular Massa Molar g/mol Pureza 
Sulfato de Sódio 
Anidro 
Na2SO4 142,04   
Ácido Sulfúrico H2SO4 98,08 95-97% 
Sulfato de Prata Ag2SO4 311,79 98,5% 
Sulfato de Mercúrio HgSO4 296,653 99% 
Dicromato de Potássio K2Cr2O7 294,19 99 
Sulfato Ferroso 
Amoniacal 
Fe(NH4)2(SO4)2.H2O 1722,3023 99 
Fenantrolina 
Monohidratada 
C12H8N2 . H2O 198,22 99,5 
Sulfato Ferroso 
heptahidratado 





Material e Equipamento 
Na caracterização estrutural utilizou-se um difractómetro de pós Rigaku DMAXIII/C, 
que trabalha à temperatura ambiente, utilizando radiação Cu K (λ =0,15406 nm) e operando a 
30 kV/40 mA. Os difratogramas foram traçados no intervalo de 2θ, com incrementos de 
2θ=0,02º e aquisição de dados a cada 2 s/incremento.  
Na caracterização morfológica dos filmes por microscopia eletrónica de varrimento 
utilizou-se um sistema Hitachi (S-2700)/Oxford (60–74) que opera a 20 kV. 
Dado que as correntes usadas neste trabalho eram baixas e as fontes de alimentação 
existentes no laboratório não permitiam a sua aplicação usou-se um 
potenciostato/galvanostato Voltalab PGZ 301 com software Vm4. Assim usou-se um sistema 
de 3 elétrodos: o de trabalho que consistiu num dos ânodos estudados, o elétrodo secundário 
ou auxiliar que consistiu numa placa de aço inox com área mergulhada semelhante à do de 
trabalho e um elétrodo de referência o Ag/AgCl,KClsat. 
 
O equipamento usado nas técnicas de monitorização dos ensaios será referido de seguida. 
 
Nas determinações da CQO utilizou-se equipamento específico, nomeadamente: 
 Doseador Socorex Calibrex 520 (Figura 5), para medir o ácido sulfúrico e o sulfato de 
prata.  
 O vórtex VWR VV3, para homogeneizar as amostras (Figura 6). 
 O digestor Merck Spectroquant TR 420 (Figura 7). 
 O titulador automático Metrohm 876 Dosimat Plus (Figura 8). 
 
Para as análises de Carbono Orgânico Total utilizou-se o equipamento de TOC da Shimatzu 
TOC-Vcsh (Figura 9) e os espectros de absorção foram obtidos no espectrofotómetro UV-Visível 









































































































































































































3.3 Preparação dos elétrodos em estudo 
 
O eléctrodo platinizado (Ti/Pt/TiO2) foi produzido em duas fases. Numa primeira fase, 
a platinização do substrato de Titânio foi realizada nos laboratórios do Departamento de 
Química da Universidade da Beira Interior por meio de uma redução eletroquímica de ácido 
cloroplatínico em platina metálica em meio ácido, enquanto que na segunda fase, a 
deposição do TiO2 sobre o substrato platinizado foi realizada no Departamento de Física da 
Universidade Nova de Lisboa através da técnica de pulverização catódica utilizando o DC 
Reactive Magnetron Sputtering, a uma pressão total de 0,8 Pa e PO2 a 10%. No final desta 
etapa submeteu-se o elétrodo a um tratamento térmico durante 4 h a 400 ºC de modo a que o 
TiO2 passasse da forma amorfa para a cristalina. O elétrodo de Ti/TiO2 foi produzido usando a 
mesma técnica de Pulverização Catódica, sobre um substrato não platinizado, apenas 
diferindo na pressão parcial de O2, que neste caso foi de 15%, tendo tido uma pressão de 
trabalho de 0,8 Pa e sendo sujeito a tratamento térmico durante 4 h a 400 ºC. 
 
 
3.4 Ensaios de eletrodegradação   
 
Os ensaios de degradação do corante AO7, foram realizados com concentrações de 
corante de 50 mg L-1, 25 mg L-1, 12,5 mg L-1 e 5 mg L-1.  Uma vez que seria imprescindível nos 
ensaios utilizar um eletrólito suporte para aumentar a condutividade da solução, adicionou-se 
Na2SO4, 5 g L
-1.  
Usou-se 170 mL de amostra nos ensaios de 6 h e 200 mL nos de 24 h. Manteve-se a 
solução em agitação durante 6 h de ensaio, retirando-se amostras de 5 mL de hora a hora.  
No início dos ensaios as soluções foram deixadas em agitação durante 1 h, ao fim da 
qual se retiraram 20 mL de solução. Este procedimento inicial teve como objetivo verificar se 
o corante era significativamente adsorvido à superfície do elétrodo, promovendo a sua 
remoção da solução sem haver degradação. Como os espectros de UV/Vis se mantinham 
coincidentes após essa hora de agitação, sem aplicação de corrente, admitiu-se que a 
remoção do corante por adsorção era insignificante. Assim a contagem do tempo dos ensaios 
de eletrodegradação teve início ao fim dessa hora. 
Estudou-se a degradação a diferentes densidades de corrente, 0,1 mA cm-2 e 0,25 mA 











4. Discussão dos Resultados 
4.1  Elétrodo de Ti/TiO2 
 
4.1.1 Caracterização estrutural e morfológica dos filmes 
Uma vez que a análise de DRX dos filmes após deposição revelou uma natureza 
amorfa, as amostras foram sujeitas a um tratamento térmico de 400 ºC durante 4 h, a fim de 
permitir que o TiO2 se convertesse na forma cristalina. Um comportamento semelhantejá 
havia sido descrito anteriormente para os filmes de TiO2 depositados por DC reactive 
magnetron sputtering, mas em substratos de vidro [73-75]. A Figura 11 mostra o difratograma 
de raios X da película de TiO2 depositada em substrato de titânio sujeita a tratamento 
térmico – Ti/TiO2(tt). A análise do difratograma mostra uma mistura de fases de anatase e 
rutilo no filme de TiO2 (para além dos picos típicos da fase anatase, aparece outro pico a 2θ= 
27,5º, que corresponde ao plano (110) da fase rutilo do TiO2 que é o plano mais estável da 
fase rutilo). 
 
A quantidade de TiO2 na fase anatase foi avaliada a partir da intensidade dos picos de 
DRX, utilizando a seguinte equação (3): 
Figura 11 - DRX dos diferentes materiais de ânodo: Ti - substrato de titânio; Ti (tt) - substrato de titânio 
com tratamento térmico a 400 ºC; Ti/TiO2 (tt) - filme de TiO2 preparado por DC reactive magnetron 
sputtering em substrato de titânio sujeito a tratamento térmico a 400 °C. (Fases: A - Anatase; R - 









                (3) 
onde WA é a fração de massa de anatase, e IA(101) e IR (110) indicam as principais 
intensidades de pico de anatase e rutilo, respetivamente. As películas preparadas têm uma 
percentagem da fase anatase igual a 70. Este resultado é muito diferente do obtido num 
estudo prévio realizado por Sério et al. [73]. Nesse estudo, as películas de TiO2 depositada 
sobre substratos de vidro a P = 1000 W e com 15% de O2 (com os mesmos parâmetros de 
deposição) apresentam apenas a fase anatase com um crescimento preferencial da reflexão 
(004) [73].  
Comparando ambos os estudos, pode-se concluir que os substratos de Ti parecem 
favorecer a formação de fase rutilo e, por conseguinte, a estrutura da película é influenciada 
pela natureza do substrato. Este estudo mostra, ainda, que a natureza do substrato é um 
fator-chave durante o processo de crescimento do filme. 
Os picos observados na Figura 11 correspondentes à fase anatase do TiO2 são 
concordantes com aqueles relatados para a fase anatase do TiO2 no JCPDS ASTM no. 21-1272.  
O tamanho médio de grão (D) foi calculado a partir do pico 2θ = 25,3 e 27,3 da fase anatase 
(101) e fase rutilo (110), usando a equação de Scherrer, respetivamente. No caso do grão da 
fase anatase o valor D foi de 49 nm e no da fase rutilo foi de 38 nm. Sob as mesmas 
condições, o tamanho estimado do grão em filmes de TiO2 na fase anatase sobre substratos de 
vidro foi de 64 nm [73], o qual é maior do que o obtido no presente trabalho. Isto pode ser 
devido à inibição do crescimento do grão, como resultado da formação de fronteiras de fase 
entre a fase anatase nanocristalina e as fases rutilo, ou seja, a presença da fase rutilo 
bloqueia o crescimento de grãos na fase anatase. Isso resulta numa diminuição do tamanho 
médio dos cristais nas fases de anatase ou rutilo. 
A Figura 12 mostra imagens de MEV dos filmes de TiO2 depositados sobre o substrato 
de Ti por DC Reactive Magnetron Sputtering e tratados termicamente a 400 °C. O filme 
apresenta um revestimento uniforme, com a camada externa ainda incompleta. O 
crescimento da película parece ser orientado de forma paralela, sendo a unidade de 
crescimento dos grânulos menor do que 1 µm em tamanho. Analisando a imagem MEV com 
ampliação podem também observar-se aglomerados de grãos ou partículas distribuídos sobre 
a superfície do substrato com uma aparência de uma “flor a florescer”. Comparando estes 
resultados com os apresentados por películas de TiO2 preparadas com as mesmas condições 
experimentais, mas sobre um substrato de vidro [73], embora também se tenha observado 
uma superfície com uma aparência de uma "flor a florescer", existem outras características na 
morfologia dos filmes, nomeadamente o crescimento orientado paralelamente, revelando que 
o substrato Ti influencia fortemente a morfologia do filme de TiO2 como consequência da sua 










4.1.2 Ensaios de degradação  
 
 Os filmes de óxido de titânio ( Ti/TiO2(tt) ) foram aplicados como ânodos na 
eletrodegradação de um composto modelo, o Acid Orange 7, Figura 13. Apresentam-se 
também resultados dos ensaios de eletrodegradação com o substrato (Ti) e o substrato após 
sofrer um tratamento térmico ( Ti(tt) ) semelhante ao dos filmes de TiO2 ( Ti/TiO2(tt) ). 
Estudou-se a influência da concentração inicial do corante azo AO7, assim como a densidade 
de corrente na eficiência de degradação do mesmo. Os ensaios de degradação foram seguidos 
por medidas de espectrofotometria de UV/Visível, medidas de CQO e COT. As medidas de COT 
embora tenham sido efetuadas não são apresentadas por não se terem verificado variações 
























Figura 12 – Imagens de MEV dos filmes de Ti / TiO2 (TT) depositados por DC reactive magnetron sputtering 






Influência do material de ânodo e da densidade de corrente 
 
Os resultados obtidos na degradação de soluções contendo 50 mg L-1 de AO7 usando 
ânodos de Ti, Ti (tt) e Ti / TiO2 (tt), a intensidades de corrente de 0,1 e 0,25 mA cm
-2, são 
comparados na fig. 14 nas alíneas a) a d). As proporções entre a absorvência inicial e a 
absorvência das diferentes amostras recolhidas durante os ensaios são apresentados a 229 e a 
484 nm. Estes comprimentos de onda, correspondentes aos máximos de absorção, são 
característicos da molécula AO7, sendo o primeiro devido aos anéis aromáticos e o segundo 
relacionado com a ligação azo (Figura 13). 
Figura 14 - Variação no tempo da remoção de absorvência relativa, medida a dois comprimentos de onda 
diferentes (a a d), e a remoção de CQO relativa (e, f) para os ensaios de eletrodegradação de soluções 
de AO7 50 mg L-1, realizados a duas densidades de corrente diferentes (0,1 mA cm-2 - a, c e e; 0,25 mA 






Para os três materiais testados como ânodo em ambas as densidades de corrente, a 
diminuição de absorvência é superior a 484 nm, mostrando que o mecanismo de degradação 
se inicia com a quebra da ligação azo e só depois é que os sistemas aromáticos são destruídos, 
com a abertura dos anéis aromáticos por oxidação, e a consequente diminuição da CQO 
(Figura 14, e) e f) ). Para os ensaios realizados com menor densidade de corrente, os maiores 
decaimentos de absorvência foram obtidos com ânodos de Ti (tt) e as maiores remoções de 
CQO foram obtidas com o ânodo de Ti/TiO2 (tt), mostrando que nestas condições 
experimentais este último ânodo é mais eficaz na oxidação completa dos produtos formados 
após a quebra da ligação azo e a abertura dos anéis aromáticos, isto é, os eletrões são 
principalmente utilizados para completar a oxidação da molécula de AO7, em vez de serem 
utilizados na rutura de mais ligações azo ou estruturas aromáticas de outras moléculas. Esta 
maior eficiência na oxidação/mineralização promovida pelo ânodo de Ti/TiO2 (tt) deverá ser 
devida às suas propriedades catalíticas que mantêm os produtos da reação adsorvidos na 
superfície do ânodo, ou seja, na zona de reação eletroquímica, promovendo a sua quase 
completa ou mesmo a sua completa oxidação. Foi observado um comportamento semelhante 
para os ensaios com a maior densidade de corrente aplicada, embora os resultados dos 
espectros de absorvência de UV-Vis para os ensaios com ânodos de Ti(tt) e Ti/TiO2(tt) sejam 
quase coincidentes. Esta correspondência entre os resultados da absorvência, em ambos os 
comprimentos de onda, e a diminuição na diferença dos resultados de remoção de CQO, deve 
estar relacionada com o aumento da importância da etapa de difusão, porque as moléculas de 
AO7 chegam à zona de reação com fluxo semelhante em ambas as densidades de corrente. 
Uma vez que a concentração de AO7 é igual, mas o fluxo de eletrões disponíveis para a 
reação de oxidação é superior a densidades de corrente mais altas, conduzindo a uma 
oxidação mais eficiente, a importância do efeito catalítico é reduzida. Embora, com o 
aumento da densidade de corrente, o passo de difusão se torne mais importante, o processo 
para ambas as densidades de corrente parece ser controlado pela densidade de corrente, uma 
vez que o seu aumento, claramente promove um aumento da taxa de degradação.  
Os resultados de degradação mais baixos são apresentados pelo ânodo de Ti, o que já 
era esperado. No entanto, o comportamento do material parece melhorar com o tempo, 
principalmente a taxa de remoção de CQO, em particular para a densidade de corrente 
aplicada mais elevada, o que pode estar relacionado com um certo grau de oxidação que o Ti 
pode adquirir durante o ensaio de eletrodegradação, já que funciona como ânodo.  
Num estudo de degradação eletrocatalítica do AO7 realizado por Hou et al. [85] com um 
ânodo de TiO2 preparado pela imobilização de filme de TiO2 sobre fibras de carvão ativado, 
para se obter um TiO2/ACF 3D, e em que são comparados os resultados com os de um filme de 
Ti/TiO2 2D, os autores observaram decréscimos da absorvência com o tempo superiores no 
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presente estudo. No entanto, a comparação é difícil, já que, nesse estudo, a carga elétrica 
aplicada é sob forma de potencial constante e não de densidade de corrente constante. 
 
 
Influência da concentração de AO7 e da densidade de corrente  
 
Na Figura 15 apresentam-se os resultados obtidos nos ensaios de degradação do AO7 
realizados com o ânodo Ti/TiO2(tt) a duas densidades de correntes diferentes e com três 
concentrações iniciais de AO7 diferentes. No que se refere ao decaimento de absorvência, em 
ambos os comprimentos de onda observados, este aumenta com o aumento da densidade da 
corrente, sendo mais elevado para os valores lidos a 484 nm, pelas razões já apontadas 
anteriormente. No que diz respeito à influência da concentração inicial, embora os 
decaimentos relativos de absorvência sejam semelhantes, os decaimentos absolutos (Figura 
15 a) a d) ) aumentam claramente com a concentração inicial de AO7, mostrando a 
importância do papel da difusão das moléculas nos ensaios com as menores concentrações. A 
remoção de CQO (Figura 15 e) ) segue uma tendência semelhante, que é ainda mais evidente 
para a densidade de corrente aplicada superior, ou seja, quando o controlo da reação por 
difusão se torna mais importante do que o controlo por corrente. O ensaio realizado com 
concentração inicial de AO7 50 mg L-1 e 0,1 mA cm-2, após 3 h, apresenta uma taxa de 
remoção muito baixa. Este comportamento anormal deve ser devido à polarização da 
superfície do elétrodo por algumas substâncias poliméricas, que são formadas a potencial 
aplicado muito baixo e a concentrações relativamente elevadas de materiais orgânicos.  
A Figura 15 f) representa graficamente a remoção de CQO absoluta com a carga elétrica 
consumida nos diferentes ensaios. Para iguais densidades de corrente aplicadas a eficiência 
de corrente aumenta com a concentração inicial de AO7 e para concentrações iniciais de AO7 
iguais a eficiência de corrente aumenta com a diminuição da intensidade da corrente, para 


















Figura 15 - Variação no tempo da remoção de absorvência relativa, medida a dois comprimentos de onda 
diferentes ( a) a d) ), de remoção de CQO relativa ( e) ), e da variação de remoção de CQO absoluta com 
a carga elétrica aplicada (f) para os ensaios de eletrodegradação de soluções do AO7, realizados a duas 
densidades de corrente diferentes (0,1 mA cm-2: a), c), e) e f), 0,25 mA cm-2: b), d), e) e f) ), com três 
concentrações diferentes de AO7 (5, 12,5 e 50 mg L-1), usando Ti/TiO2 (tt) como material de ânodo. 
Diagramas inseridos- remoções absolutas de Abs ( a), b) - 229 nm; c), d) - 484 nm), de CQO ( e) ) para os 
ensaios, cujos resultados são apresentados nos respetivos gráficos 
 
4.2 Elétrodos Ti/Pt/TiO2  
 
Neste trabalho preparou-se um elétrodo de Ti/Pt/TiO2 com vista a verificar se a inserção de 
uma camada intermédia de platina lhe conferia uma melhor condutividade, durabilidade e 
maior estabilidade que possibilitasse a aplicação de densidades mais altas e maior eficiência 





4.2.1 Propriedades Estruturais e Morfológicas 
 
A análise DRX efetuada aos filmes depositados sobre o substrato de Ti platinizado, revelaram 
uma estrutura de natureza amorfa, tal como se observou para os elétrodos com substrato não 
platinizado. Deste modo, repetiu-se um procedimento similar ao já utilizado anteriormente, 
sujeitando-o a um tratamento térmico a 400 ºC durante 4 h para possibilitar a formação da 
forma cristalina do TiO2.  
A Figura 16 mostra o difratograma de DRX da película de TiO2 depositada em substrato de 
titânio platinizado e sujeita a tratamento térmico. A análise do padrão de DRX mostra um 
pico a 2θ=25,3º correspondente à fase anatase do TiO2 e podem ser detetados ainda alguns 























Figura 16 - Difractograma do TiO2 depositado por DC Reactive Magnetron Sputtering em substrato de Ti / Pt sujeito 




O tamanho médio dos cristais presentes nos filmes foi calculado através da largura do 
pico (101) a meia altura. O tamanho médio obtido foi de 44 nm, mostrando a natureza 
nanocristalina da fase anatase do TiO2 neste filme. 
A Figura 17 mostra imagens de MEV dos filmes de TiO2 depositados sobre substratos de Pt/Ti 

























A morfologia da superfície dos filmes de TiO2 consiste em aglomerados de grãos ou 
partículas distribuídas à superfície do substrato na forma de “flor a florescer”. Uma 
observação mais pormenorizada evidencia a formação de nanogrãos, que se salientam da 
subcamada de microgrãos. Estes nanogrãos resultam num aumento da área de superfície ativa 
e também promovem a formação de filmes de TiO2 porosos, que é um ponto-chave nos 
estudos de eletrodegradação. 
 
 
4.2.2 Ensaios de Eletrodegradação 
 
Na primeira fase deste trabalho, tinham sido preparados filmes de Ti/TiO2 utilizando 
também a técnica DC Reactive Magnetron Sputtering, com uma pressão parcial de O2 de 15%. 
Nos filmes obtidos, embora a fase predominante fosse a fase anatase, também era possível 
encontrar a fase rutilo.  
Estudos anteriores [98-100] referem que a preparação de películas de TiO2 em vidro 
condutor com a mesma técnica, usando uma pressão parcial de 10% favorece a formação da 
fase anatase, que apresenta um maior efeito catalítico. As películas de TiO2 preparadas neste 
trabalho, depositadas sobre titânio platinado, usando uma pressão parcial de O2 de 10%, 
revelaram apenas a fase de anatase, sem qualquer evidência da presença de rútilo, o que 
deverá melhorar o efeito catalítico do filme, dado que se sabe que a fase anatase apresenta 
melhor efeito catalítico [73-75]. 
Após ensaios de 6 h, podemos observar na Figura 18 que com o ânodo de Ti/Pt/TiO2, a 
remoção de cor a A484nm, bem como a A229nm é reforçada relativamente aos ensaios com 
ânodos de Ti/TiO2, para ambas as densidades de corrente estudadas, sendo mais visível a 
diferença aquando da aplicação de densidade de corrente menores, isto porque talvez o 
aumento de condutividade dos filmes com platina tenha um papel mais relevante. No 
entanto, este efeito não é tão claro na remoção de CQO, provavelmente devido a diferentes 
mecanismos de degradação do AO7 para diferentes densidades de corrente. A platina 
apresenta elevadas características de adsorção que podem reduzir a taxa de degradação; o 
Figura 17 – Imagens de MEV dos filmes de TiO2 depositados por DC reactive magnetron sputtering  em 




filme platinizado mesmo revestido com TiO2, dada a sua porosidade pode permitir maior 
adsorção de metabolitos. Por outro lado, a platinização aumenta a condutividade dos filmes e 
melhora a adesão do óxido de titânio sobre substrato. 
 
Figura 18 - Variação no tempo da remoção de absorvência relativa, medida a dois comprimentos de onda 
diferentes ( a) a d) ), de remoção de CQO relativa ( e) ) e variação da remoção de CQO relativa com a 
carga elétrica aplicada ( f) ) para os ensaios de eletrodegradação de soluções do AO7, realizados a duas 
densidades de corrente diferentes (0,1 mA cm-2: a, c, e e; 0,25 mA cm-2: b), d) e f) ), para a 
concentração de AO7 50 mg L-1, usando vários elétrodos como material de ânodo. 
  
 
Influência da densidade de corrente 
 
Nos elétrodos platinizados foi possível a aplicação de valores de densidade de corrente mais 
elevados mantendo a integridade dos elétrodos (Figura 19). Assim com este elétrodo 
realizaram-se ensaios para 3 densidades de corrente 0,1, 0,25 e 1,0 mA cm-2 e para um 
período de tempo superior. No entanto, o aumento da densidade de corrente de corrente não 
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parece aumentar a velocidade de remoção quer da absorvência quer da CQO, pelo que se 
pode concluir que nestes ensaios o processo é controlado predominantemente por difusão. Na 
figura 19 d) podemos ver que para a mesma remoção de CQO a carga elétrica consumida 
aumenta com a densidade de corrente aplicada comprovando-se que o aumento da densidade 
de corrente corresponde a um desperdício de energia. 
 
Figura 19 - Variação no tempo da remoção de absorvência relativa, medida a dois comprimentos de onda 
diferentes (a e b), de remoção de CQO relativa (c) e variação da remoção de CQO absoluta com a carga 
elétrica aplicada (f) para os ensaios de eletrodegradação de soluções do AO7 realizados a três 
densidades de corrente diferentes, para a concentração de AO7 de 50 mg L-1, usando Ti/Pt/TiO2 como 


































5. Conclusões e Perspetivas de Trabalho 
Futuro 
No seguimento do estudo realizado da degradação do corante AO7, através de 
métodos electroquímicos, podem retirar-se as seguintes conclusões: 
 
 Na generalidade a degradação do AO7 foi conseguida, tendo-se alcançado para valores 
de concentração inicial de 50 ppm, remoções de cor com o elétrodo de Ti/TiO2 a 
densidades de corrente de 0,1 mA cm-2 e 0,25 mA cm-2, de 11% e 85% 
respectivamente, e para o elétrodo Ti/Pt/TiO2 valores de 85% e 94% respectivamente. 
 No que diz respeito à remoção da CQO, os resultados não foram concordantes com a 
remoção de cor apresentada anteriormente. Também para a solução de 50 ppm,  
verificaram-se remoções de CQO de 26% e 56% para as densidades de corrente de 0,1 
mA cm-2 e 0,25 mA cm-2 com o eléctrodo de Ti/TiO2, e com o eléctrodo Ti/Pt/TiO2 
33% e 44% . Esta inversão de valores, melhor para o eléctrodo platinizado a densidade 
de corrente mais baixa e pior a densidade de corrente mais alta, deve estar 
relacionada com as propriedades adsortivas da platina e diferenças de mecanismos 
para as duas densidades de corrente. 
 Os resultados de TOC não foram apresentados por não se terem verificado variações 
significativas ao longo dos ensaios, o que indicia uma não mineralização do AO7. 
 A introdução de uma camada intermédia de platina permitiu a aplicação de 
densidades de corrente superiores sem que a película de TiO2 se desagregasse. No 
entanto, foi para densidades de corrente mais baixas, que se verificaram melhores 
remoções de cor e de carga orgânica com o elétrodo platinizado, relativamente ao 
não platinizado. 
 
Este trabalho tinha como objetivo inicial fazer o estudo foto/eletrocatalítico dos 
filmes de TiO2. No entanto, nos estudos realizados de degradação do AO7 por fotocatálise 
com estes filmes não se verificou qualquer efeito fotocatalítico, pois embora as remoções 
de cor fossem significativas elas apresentavam valores iguais aos respetivos ensaios de 
fotólise. Como o trabalho era sobre a aplicação de filmes de TiO2 os resultados de fotólise 
não foram apresentados. Concluiu-se assim que a radiação usada (lâmpada de U.V. com 
radiação de c.d.o. 254 nm e 7 W de potência) degradava o corante mas não interferia 
com o filme de óxido de titânio, não se tendo verificado qualquer efeito fotocatalítico 





Perspetivas de Trabalho Futuro 
Tendo em conta que os filmes de óxido de titânio usados não apresentaram qualquer 
efeito fotocatalítico relativo à radiação usada e conhecendo as propriedades fotocatalíticas 
destes filmes referidas na literatura, em trabalhos futuros poderia ser testada a aplicação de 
uma radiação com outro comprimento de onda e/ou potência. 
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